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エネルギーの有効利用は現代において最も重要な課題の一つである。太陽電池は、人類にと
っては実質的に無尽蔵ととらえることができる太陽光を利用する発電システムであり、再生可能
エネルギーに対する世界的な要求を背景に、その重要性は今後も益々高まるものと思われる。有
機系太陽電池は、変換効率や耐久性などの点では、現在最も多く使われているシリコン系太陽電
池に現時点では及ばないものの、利用可能な材料の豊富さや容易な成膜法、製造コストなどの点
で非常に魅力的であり、盛んに研究開発が進められている。一方、ベンゼン環がらせん状に連な
った多環式芳香族化合物であるヘリセン誘導体は、ねじれたキラルπ共役系という特徴的な分子
構造に由来する光学特性や半導体特性、自己集積能などの点から注目を集めている。しかし、そ
れらの特性を生かした材料構築のためには、多くの場合、ヘリセン化合物による薄膜を作製する
必要があるが、強い凝集力や溶媒への低い溶解性などの理由から、均一な薄膜の作製が困難であ
ることが多い。そこで本研究では、元来疎水性のオキサ[9]ヘリセンに親水性のエチレングルコ
ール鎖を導入することによって、両親媒性の付与や溶媒に対する溶解性を向上させた新規化合物
を合成し、それらを用いた均一膜の作製法の確立と作製した薄膜の構造・物性の評価、および光
電気化学的特性との関係を解明することを目的として行われた。 
第１章では、本研究に至る背景と目的が述べられている。薄膜の作製法の分類や構造解析法
について概説されるとともに、ヘリセン化合物の分類や特徴、薄膜の応用などに関するこれまで
の研究例がまとめられ、それらに基づき本研究の目的が設定されている。 
第２章では、テトラエチレングリコール鎖を親水基として持つ9-tetraethyleneglycoxy-11-
oxa[9]helicene (4EO9H)に対して、Langmuir-Blodgett（LB）法による単分子膜とスピンコート法
による薄膜の作製が試みられ、それらの膜の構造評価や光電気化学的特性の解析に関する実験結
果が述べられている。4EO9Hは、どちらの製膜法でも非常に均一な分子膜を形成した。また、
紫外-可視吸収スペクトルや、X線反射率（XR）解析と分子長の理論計算結果との比較などから、
4EO9Hの単分子膜中で、ヘリセン部位はその芳香環平面を互いにスタッキングした状態で基板
表面に対してほぼ垂直に配向しており、親水性のテトラエチレングリコール部位は伸びた状態で
はなく、折れ曲がった状態でコンパクトに充填されていることが示唆された。また、単分子膜お
よびスピンコート膜の双方に対して光電流の発生が確認され、4EO9Hの光電気化学的特性が評
価された。 
第３章では、エチレングルコール鎖を持たない11-oxa[9]helicene (O9H) とジエチレングリコー
ル鎖を持つ9-diethyleneglycoxy-11-oxa[9]helicene (2EO9H)を用いて、LB法による単分子膜形成能や
  
光電気化学的特性に対するエチレングルコール鎖の影響について検討されている。O9Hは水面上
に展開されると多層膜領域を形成したのに対し、2EO9Hは均一な単分子膜を形成し、その膜内
では4EO9Hと同様にヘリセン部位の芳香環平面を互いにスタッキングした状態で膜面に対して
ほぼ垂直に配向して充填されていることが示唆された。一方、O9Hと2EO9Hの光学的バンドギ
ャップはほぼ変わらず、またO9Hの移行膜における分子密度は2EO9H膜におけるそれよりも高
いにも関わらず、光電流密度は後者の方が大きな値であった。これらのことからエチレングルコ
ール鎖におけるオキシエチレン（EO）基数が2以上であればLB法によって良質な単分子膜が形成
されること、および膜における分子配向や均一性が光電流値に影響を及ぼすことを明らかにした。 
第４章では、親水基として水酸基を持つ9-hydroxy-11-oxa[9]helicene (HO9H)と、異なるEO
基数のエチレングルコール鎖を有する9-triethyleneglycoxy-11-oxa[9]helicene (3EO9H) およ
び9-hexaethyleneglycoxy-11-oxa[9]helicene (6EO9H)に対する膜物性や構造、光電気化学的特
性の実験結果について述べられるとともに、前章までに述べられた化合物に対する結果も含め、
EO基数と膜構造や光電流発生量との関係について考察されている。HO9Hは親水性が低いため
多層膜を形成したが、3EO9Hと6EO9Hは均一な単分子膜を形成した。また、2EO9H、3EO9H、
4EO9H、6EO9Hの単分子膜に対する光電流値を比較すると、前者３つの化合物による単分子膜
ではEO鎖長の増加に伴って発生する光電流量も増加したが、6EO9H単分子膜の場合には、
2EO9H単分子膜と3EO9H単分子膜に対する光電流値の間の値が得られた。エチレングルコール
部位は電子ドナーとして作用し、光電流値を増加させることが期待される。一方、EO基部分が
長くなるとエチレングルコール鎖の立体障害によりヘリセン部位の密な充填が妨げられる可能性
が考えられ、実際にXR解析から求めた各単分子膜におけるヘリセン部位の電子密度はEO基数の
増加とともに減少した。以上より、2EO9H、3EO9H、4EO9Hの単分子膜に対してはエチレング
ルコール部位による電子ドナー効果によりこの順で光電流は増加したものの、6EO9H単分子膜
の場合にはEO鎖による立体障害効果が顕著になり光電流密度は減少したと推察した。 
第５章は、総括であり、本論文で明らかになった知見とその意義についてまとめられている。 
